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(57)Abrege/Abstract: 

Ces additifs sont representes par la formule generate suivante: L-A-B dans laquelle L designe un radical hydrocarbone servant de 
segment lubrifiant, B designe un segment oligomere servant de segment solvatant des sels metalliques et A designe un lien 
chimique unissant le radical hydrocarbone et le segment oligomere. Avec ces additifs, il nV a plus necessite de layer ulterieurement 
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ABREGfe DESCRIPTIF 

Ces additifs sont representes par la formule generate suivante: 
5 L-A-B 

dans laquelle L designe un radical hydrocarbone servant de segment 
lubrifiant, B designe un segment oligomere servant de segment solvatant 
des sels metalliques et A designe un lien chimique unissant le radical 
hydrocarbone et le segment oligomere. Avec ces additifs, il n'y a plus 
10 necessite de laver ult^rieurement la surface de lithium lamine. 
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RE VENDI CATIONS 

1. Un feuillard de metal alcalin ou d'un alliage de 
ce dernier, comportant: une couche d'un additif non 

5 volatil, constituant un agent lubrifiant, ledit 
feuillard etant destine a etre utilise dans une 
cellule electrochimique fonctionnant avec un 
electrolyte polymere aiors que ladite couche demeure 
entre ledit feuillard et ledit electrolyte polymere, 
10 ledit additif etant caracterise en ce qu'il est 
compatible avec le lithium et comporte au moins une 
sequence de formule generale: 

L-A-B 

dans laquelle 

15 L designe un radical hydrocarbone renfermant 

plus de 8 atomes de carborie; 

B designe un segment oligomdre comportant des 
het6roatomes 0 ou N, ez capable ae solvater des sels 
metalliques et d'assurer une conductivity 

20 electrolytique a 1' additif; et 

A designe un lien ou un groupement chimique 
unissant le radical hydrocarbone L et le segment 
oligomere B. 

25 

2. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le segment oligomere B est relie a un 
groupement terminal pour former une sequence L-A-B-T/ 
ledit groupement terminal T ayant une faible 

30 reactivite vis-a-vis le lithium. 

3. Feuillard selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le groupement terminal T correspond a la 
formule A'-L 1 dans laquelle A 1 et L 1 repondent aux 

35 memes definitions que A et L et sont identiques ou 
differents de ces derniers. 
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4. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce que L designe un radical alkyle, alkylene, 
lineaire ou cyclique, ou aryl-alkyle, sature ou non 
renfermant plus de 8 atomes de carbone. 

5 

5. Feuillard selon la revendications 1, caracterise 
en ce que B designe une chaine a base d'oxyde 
d' ethylene, d'oxyde de propylene ou de poly (N-m6thyl- 
ethyleneimine ) ou une cornbinaison de ces derniers. 

10 

6. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce que A represente un groupement chimique au moins 
divalent . 

15 7. Feuillard selon la revendication 6, caracterise 
en ce que A represente -COO- ou O. 

8. Feuillard selon la revendication 2, caracterise 
en ce que T represente un groupement ionophore. 

20 

9. Feuillard selon la revendication 2, caracterise 
en ce que T represente un groupement polymerisable ou 
susceptible d'etre incorpore dans au moins une des 
unites de repetition constitu ti ves de 1 • electrolyte 

25 polymere. 

10. Feuillard selon la revendication 3, caracterise 
en ce que l'additif repond a la formule: 

CH 3 - (CH 2 ) l6 -C00- (CH 2 CH 2 -0) n -0C(CH 2 ) 16 -CH 3 ou n varie 
30 de 3 a 100 , 

11. Feuillard selon la revendication 6, caracterise 
en ce que A est const itue d f un groupement ester, 
ether, amine ou amide. 



35 
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12. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce que L est constitue par une chaine hydrocarbonee 
d'un acide gras comportant au moins 14 atomes de 
carbone. 

5 

13. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce que L est constitue par une chaine hydrocarbonee 
d'un acide gras et A est un lien chimique de type 
ester ou ether, ou represente un groupement 

10 carboxylate provenant d'un ester d'acide gras. 

14. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce que B est constitue de polyethers ou de 
polyamines de poids moleculaire superieur a 150. 

15 

15. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce que ledit additif comporte des motifs 
oxydthylene ou oxypropylene . 

20 16. Feuillard selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le groupement T est un radical alcoxy, 
alkyl, acryloyle ou methacryloyle. 

17. Feuillard selon la revendication 3, caracterise 
25 en ce que A'-L' est identique a A-L . 

18. Feuillard selon la revendication 3, caracterise 
en ce que T comporte une fonction chimique apte a la 
fixation covalente de la partie anionique d'un sel 

30 metallique. 

19. Feuillard selon la revendication 18, caracterise 
en ce que le sel metallique est un sel de lithium. 
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20. Feuillard selon la revendication 3, caracteris6 
en ce que ie groupement terminal comporte un sel de 
lithium greffe chimiquement par 1 'anion. 

5 21. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce que l'additif est constitue d'un distearate de 
polyoxyethylene dont le segment B correspond a une 
masse moleculaire comprise entre 150 et 4000. 

10 22. Feuillard selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'il renferme environ 0,01 a 10% en poids 
d' additif . 

23. Feuillard selon la revendication 22, caracterise 
15 en ce qu'il renferme environ 0,2% en poids d'additif. 

24.. Feuillard tel que defini dans l'une des 
revendications 1 A 23, constituant une anode dont 
l'epaisseur de 1' anode est comprise entre 0,5 et 50 
20 microns. 

25. Anode & base de lithium r6alis6e a partir d'un 
feuillard de lithium recouvert d'une couche mince de 
l'additif tel que d6fini dans l'une des revendications 

25 1 a 20 dont l'epaisseur est comprise entre 0,01 et 50 
pm mis en contact direct avec un feuillard comportant 
du carbone ou des metaux susceptibles de former 
chimiquement un alliage de lithium ou un compose 
d ' intercalation du lithium. 

30 

26. Generateur electrochimique a electrolyte 
polym^re comportant une anode de lithium mise en forme 
avec un feuillard selon l'une des revendications 1 a 
23, dans lequel un sel de lithium libre est present 

35 dans 1 1 electrolyte de faq:on a former par diffusion un 
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complexe conducteur Electrolyte avec la chaine B de Tadditif. 

27. Generateur Electrochimique comportant une anode de lithium mise en 
forme en utilisant Padditif d6fini selon une des revendications 1 a 23, dans 
lequel ce dernier est soluble dans Telectrolyte. 

28. Utilisation d'un additif ou d'un feuillard tels que definis dans Tune 
quelconque des revendications 1 a 23 pour la mise en forme par laminage de 
films de metaux alcalins ou de leurs alliages servant d'anodes dans un 
generateur electrochimique a electrolyte polymere. 

29. Procede de laminage destine a I'obtention de films minces de metaux 
alcalins ou de leurs alliages, k partir d'un feuillard d'un desdits metaux ou 
alliages selon lequel on fait passer le feuillard entre des rouleaux de travail 
avec un lubrifiant de laminage pour laminer le feuillard en film mince, 
caracterise en ce que le lubrifiant comporte un additif tel que defini selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 23. 

30. Feuillard selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit additif est 
dilue dans un solvant choisi parmi les hydrocarbures lineaires, les 
hydrocarbures cycliques et les hydrocarbures aromatiques. 

31. Feuillard selon la revendication 30, caracterise en ce que ledit solvant 
est choisi parmi Theptahe, le benzene, le toluene, le cyclohexane et un melange 
de ces derniers. 
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32. Feuillard selon la revendication 30, caracterise 
en ce que ledit solvant est chois.L parmi Les solvants 
aprotique compatibles avec le lithium. 

5 33. Un agent lubrifiant pour la mise en forme de 
feuillard de metal alcalin, Ledit agent lubrifiant 
comprenant un melange d'hexane, de toluene sees, et un 
distearate de polyoxyethylene de concentration 
comprise entre 0,1% et 5% p/p dorit la formule generale 

10 est: 

CH 3 (CH 2 ) 16-COO (CH 2 -CH 2 0) „-0C (CH 2 ) 16 -CH 3 
ou n varie entre 3 et 100. 

15 

34. Un agent lubrifiant tel que defini a la 
revendication 33 caracterise en ce que n est choisi de 
sorte que le segment polyoxyethylene (CH 2 -CH 2 0) n ait 
une masse moleculaire comprise entre 150 et 4000. 



2038526 

L' invent i-oa concern© des additifs qu'on peut 
utilizer comme lubrlfiaots de laminage ou faisant 
partie 6e iuorif iants de laminage. L' invention se 
rapporte iiussl a dee compositions comportant ees 
5 i\dditi£ & et qui peuvent etre utiliseas dans 1© 
laminage de feulllarti aotamment d© lithium en vue 
d'obtonir des filmtf minces, lesquels peuveut §tre 
utilise*? tol que dans la production , des genorateurs 
clecfcrochwnieiiies aux Electrolytes, polymeres - Au 
10 furplus, 1 ' invention conceme 1 ' utilisation des 
additifs en sol ou des compositions les renfermant 
pour la mis 3 en forme pax- laminage da films a© 
metau* alcaliUG ou de ' leurs alliages pouvant aervir 
d* anodes dans defc g^norateurs electrochiruiques de 
15 preference aax Electrolytes polymeres . L" invention 
se rapporte aussi a un precede de laminage utilisant 
cee additifn ou des compositions lee renferaiant 
comme lubrif iants de laminage* 

La production de films minces de lithium 
20 ay ant des epaisseurs infer ieures i 75 micrometres et 
an bander larges, notamment 5 centimetres et plus et 
en longueur* de plusieurs dlzaines de metre©/ par 
des procedes . rapides et fiables, se heurte a des 
diffieultes techniques importantes attribuablea dux 
25 proprietes physiques et chimiques extremes de ce 
metal: rea<;tivite chimique, maleabilite, auto- 
soudure rapide par simple conLact et adhesion forte 
sur la- pi up art des mater iaux sol ides , notamment les 
meLaux usuels. 

30 C^Lte difficult© est confirmee par la 

difficulty d'obfcenli: des fournissaurs de metau* et 
de produits chimiques de special! t€ r des films de 
lithium minces de 4D micrometres (urn) et moins de 
surface ou de longueur suffisante, posseriant un fini 

55 de surface et une qua lite chimique adequate pour 
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pouvoir eiiro utilises dans de» generateuare au 
litbium- 

Actuellcment, 1' extrusion a fro id est 
utilisee pour obtenir. ©n continu dee £euiilard£> 75 
5 urn ct plus. Cp-» e pais sours sont generalement 
adapt.£es a la fabrication- de genera Leurs au lithium 
utilisant des electrolytes liquides- Pour dea 
epaisBeurs r.nrgrieures, les films obtenus par 
extrusion sont ensuite lamines entre des rouleaus en 

10 plastique dur. Ces proaedes ont ete dioxits ^t sont 
utilises coroniercialement pour la production de 
quantitee limitees de feuillards de 30-75 micron* « 
on se reforexa particulierement a u\S. 2.721.113, 
inventeur fk>vsepian et date" du 20 mars 197 3, 

15 PiusiGure passes succ&ssives sont selon l'£tat de 
l'art actuei ae.fifissaires pour abtenir des films da 
4 0-30 kltu. 

D 1 autre proce*des alternative ont £t4 deerlfcs 
pour obtenir des feuiiiards ultra minces, utilises 

20 noLamment pour .la fabrication de generateurs a 
electrolyte polyff^re en films minces. C'est le caa 
par exemple poux' un procedi par laminage entr© des 
rouleau*, d'acier proteges par dee films do plastique 
dur et non-reactif vis-s-via du lithium, tel que 

25 decrit dans le. brevet U.S. 3^721.113 ou encore pour 
des precedes bases sur l'enductiou par monilla^e du 
lithium a l'£tat fondu sur un support nietallique ou 
plastique, decirit dans 4.824:746, inventeure 

Andre BQlan<jer et coll, et date du 25 avril 1989. 

30 La difficult* <te pOusser le laminage du 

lithium jusqu'a da^ Spaisseurs variant entre 4 0 et 5 
microns pour la realisation de geuerateurs a 
electrolyte polymore tient principalement a la 
reactivity et a 1' adhesion du metal lamine- avec les 

3 5 niateriaux en contact avec lesquels il est mis: 
rouleaus ci© lcuninage, film© plastiques 6e 
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protection, additifs de laminae, ainsi qu'aux 
man v a i s e f? prop r i e t £ a mec an iquea dee f eu i 1 1 ar da 
aiinces. fax axeoiple, up film de lithium do 20 urn .et 
de 10 cm do largeur se rompt sous un tension 
5 d'etirement puperieure a t>7*,13 KP& co quo ne permet 
pas do tirer sujr le film sortant du laminc-ir oa de 
le detJollor d«s rouleaus da laminage si Ig lithium y 
adhere taut- s.oit peu- 

une approche habituellement utilise pour lo 
10 larnvnage ou le oalandrage pousse" de raetaux • durs, 
tele que le J:er et le nickel, est basee but J- ' eniploi 
d'additifs de laminage liquides eonstitues de 
solv&ats oi-ganiques cohienaat ou non des graieses ou 
lvbrif iaxita ■ Citons les acides gxa* ou leurs 
15 dor.iv&s corame par exemple, les acides st los alcools 
laurlquea on steariques, notaroment .lea composes 
connus sous les marque* de cocamorce EPAL 1012 de ia 
t:ooipagnie Ethyl Corporation, U-S-A., qui sont das 
melanges d' alcools lineaixes prixnaires en Cio~Cl2, 
20 Pour le lithium et tout pairticuiiereiaent 

pour le lithium destine a des ci4n4rateurs 
* x clectrochiniiques r l'uS«i<je de tels additiftf &e heurte 
a deux difficulties majeures r 

1) la reactivite chiniique du lithium mis en 
25 contact avec des solvants ou des lubrifiants 
coniportant des . fonctionsr organiques reactive*, 
telles que les acides organiques et les alcools, 
Ces Conations rdaqissent a la surface du lithium 
duvant ou apres lo* laminage et creent des filial de 
30 passivation a la surface du metal q\ii nuisent au Don 
fonctionneiaent des gencrateurf* elec trochimiques 
sairtout lorsque ces derniers eoflt destines a etre 
r ec h ar geab 1 es ? 

2> la difficulty d'Sliminer les lubrifiants 
35 ou gsaisses mis en contact avec le lithium apr£s le 
laminage. C'est le ca B/ par exemple, loraque l'on 
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choisl dRB lubrlf iants ma joritairoment cona'titues de 
<2haines hydrocaibonees , parce que pen re*actives avec 
le litlii.um- Ces compute coi^G.tituent des isolants j 
electriques mjj.eiblea au bon fonctionnement des 
5 electrodes de lithium realises avec ess feuillards, 
De- tele lubrif iants sont pen polubles dims les 
electrolytes polymdres et doivant done etro elimines ! 
de la suntace du lithium par lavage apres laminate- ; 
outre le fait, qua le lavage de la *urilace du lithium j 
lft est una operation delicate et oouteuse a roaliser, j 
oti constate que cette operation a inevitablement j 
pour effet de ooataaintr la surface du lithium, 
roalgre toute la rigueur'qui peut 6tr© raise en oeuvve 
pour conLroler la * quallte de la surface du metal, 
15 ce dernier reagit en effet irrevers ib lenient avec 
toute* las iwpuretes, dont l'eau, contenues dans lea 
&olva»ts de lavage au resultant de contaminations j 
ac c i den fcal 1 cs; • ! 

On peut montrei; que le lithium obteuu par «n j 
10 precede de . Jaminage avec additif- suivi d'uc\ lavage 

ulterieur eet g^neraleirwuit plus contaraine en surface j 
qn'uii lithium lamine sans additif. Ce ph8nam£ne 
peut Stre observe a l'aide de rooyens optiques , y j 
compris la simple inspection viwelle ou par le j 
?i> .controle de X 4 impedance de piles dlectrochimaquee j 
reulisees a partir d' Electrolytes polyra^res . ' i 
D'aut^e part, le larcinage san*? solvant et sans j 
Xubriflant Be traduit p*r das vi tosses de production • j 
faihles et par une tendance du lithium £rais a i 
3 0 .coller auK rouleaux ou aux films de protection des J 
rouleaux; de plus, plusieurs laminages successifs j 
sont a la its roquis pour dascendre a de& Epaisseurs de j 
£euill.ard6 inferieures a 40 micrometres* j 
La presents invention a pour objet de ; 
3i> . reBoudre le probldue du laminage ou du ca^andrage de 
films de lithium, a des dpaisseurs comprises entre 
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40 et iS qui soient utilisables directenient dans 

des iattoriee au lithium en filjas minces, notawruent 
dans des batteries a electrolyte polymers * 

L' invention a aussi pour oh jet de proposer 
5 des atfdifcifs de lubrif icat ion cbisniquernent 
compatibles <ivec le litniiini et qu'on peut utilizer 
d&ns un prcjee'de' (3e larainage ne nee ess it ant pas de 
lavage ult£rieur la surface du lithium 1 amine- • 

un autre objet da 1' invention retfide en une 
10 composition ccmstitue S'un lubrif iant de laminaga 
carport ant un solvant npproprie ainsi qu*un additiE 
a deuji f on ct-ion a. 

un autre, objet &e 1' invention parte sur ane 
amelioration an precede de laminage du lithium en 
15 presence d'un lubx'ifiant ameliore- 

Un autre objet de l r invention est de 
proposer des " additlfs lubriCiants de laminaqe 
permcttant de produire en une aeule passe, du 
lithium extretaeinent mince, notamittent d'une epaisseur 
20 inferieure ii 10 urn, d des vitesses appreciablea 
pouvant aller 3usqu r & 50 m/min. et meme plus, et fie 
avec un excellent c ont.ro le dee propri^tgs de 
surface? profil de surface uniforme et faible 
impedance de la couche de passivation lorsque les 
25 feuillardfl alnsi r&alises sont utilises dans un 
generateut: alectroehimiqu©. 

un autye objet de 3." invention cons is te en la 
mise au point d'un lubrif iant da laminage compo^tant 
un additif et des srolvanfcs, dans lequel c«9 dernlers 
30 sont choi sia pour ieur compatibility ohiiaique avec 
le lithium destine a un generateur electrochimique . 

Telle qu' utilises dans le present memoir© 
dascriptif e>t dems las reven dilations antiexdes, par 
cortpatibili'te chiniique d'un solvant ou d'un additif 
avec le litinium d'un ge*nerateur ekectrochimique, on 
entend 1' alienee de reaction chiraique avec le 
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lithium ov encore, una re^Ojon chimlque Uniitee 
condui&ant a la formation d'un film de passivation qui 
no nuit pas aw enhances & I actrochinri que-?, a 
1 1 i Til.«rf«c?e 1 LLhiutn/ A3 etTi.ro 1 yiic dudit yfinfii-aLaur. 
5 On aut*e. objct de J. * i nvent ion reside en Aa 

f*oruii> I a t i on r:hini i qm? d'un ? ul>r i ficUiL do lritai.nag« noxi 
volatil choisi de fucon a ce qu'ii puisse se 
znaintenir a la ."»urf»cn i'u IHhiuiA npri'izi 1<> lain Snug** «i. 
«fjn« nui/n «iu bon Xonctionnomcnt da feuillard do 

10 lithium (anode), lorsque c« dernier est \iti lj.se te.l 
quel dans vr> g6»6r<il.Aur &1 wet.rochj raiqut?, c; 1 &jil.-a-ciin« 
aans aucune ctapo de lavage preaiafrle, 

Un aul.re objet de 3 ■invention poito sur nn 
precede de iaaiinage amellore utili-santv cjes add! til's 

IS selon la pi*6y«ri1.« j nvwx;L i.on . 

b 1 invention portc sur Jo choix d'un compose 
chiroique lufrr.i f i ««t r1« p^i</« inoluculaiix: v:lfev6 
crompftrLgiil. moin.* deux segments de nature chimique 
di£f6rentcs: une chains ou un s«?gme.nt fie r?tia1 n« HyanV. 

20 une tonctJon de 1 ubri £ iiini. (I.) tell a que caaatituftc, 
p«r exeinplo, psx une chalne hy (trocar ixm«e comportant 
au woins 8 a tomes c«rbon» ;j:s.soct i 6«a a un seqmeni. de 
chfnne .wl vai.uMto (b), capable, de dissocier 
ioniquejucnt au ino:ins en parJ;ie >;n n«al mAl.Hll 1 qu«, 

25 notauimeni. ri« iJUiium, telle qu'un segment, de cLiaine do 
polyoxyde d 1 Sthyiene. J>e .segment solvstant. wnt«no 
dans l'additif de J»br i 1 id* ton hhI. choir; > de £&<;ori h 
pouvo i r c:ort £ u»ror une conduct i v 5 He i on ique a I * addi t :I t 
de lubra Mcnl.ion. 

jo une facon prefecee mais non Itnltatt ve d'indutre 

l«-j conductivity ionrique dan:* 1 1 rjdd.i l. L x do 
Aubr i.tication p.nl. i.^ujiw^e tor^que lc lithium lamine 
ewr. m.t& en contact. avec I * electro I y I. e (pcOymfcru 
solvatant + sel d*s 1 J l.h.iuiii) <Ju cjon6rateur . Le sel 

35 i>r«s«nU d«nii 1 ' 61oct tolyte diftuse alors d^ns In 
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part ie sol vat a nt a ete 1 ' add:! Lit *t con » 1 1 t\j& I or:<j 1 wmen L 
ui) complex ft conducr.eur (ch,>'uu? :so].v^i.^nte h sel). 

Lo 1 \u£> r i 1 i 3 nt « o J o rj !>. ' i n ^ on 1 . i rj n r: c> ifip r •« i ic^ an 
5 cnoi ng une »6^ut»nce : 

T.-A-I4 

ou: 

L dg&jgue un c'Hdi'.:a] hydrocarbon&j notammcnt 
«i I ky ) / .-j I fcy I fcnrj, I > rifi.-n rr: r>u r:y<"1 i quo ou Aryl - wl kyl r 
JO aatuxe ou Xiors, p.c (* f.4- x c n t i. c ■ .1 J onion t cxo pLufi tfc-: 

i * o rixj i*i ft Shi v\- » a l . ote <?. i i<o r*i I 1 1 J'b r r C j # 1 1 1 c o jwpa t i h 1 e a v f? c 
It lithium; 

h* i(66i<jiif% un H&ynt&?'ii. f>l >qoiii<*i compoxla/il des 

hot.ciroatomo;* -notAmmc-nt <> on W r &r. <:, : j)Vj1> I o do. t>ol v^i.^r 
15 des .sel s, par exiaaple de liltriuxri et crasauror one? 

nond uc i. v j tA & 1 ect rr; 1 y t > qi><> ; 

A d£sicjric un l.ien ohiwiquo ou un gcouptrmcenf. 

cl i i miqu e. a u mo i rj:$ i v a l. w ; j s d n I. I e * f.:)iainey on 

Aftcfinfml'fi dot chASnon 1. r«t. n. 
20 Le segment sol vat a.?>l* B pent et.ee xelie a un 

(jroupextiexal I *rmi rvi I. T pom* Poircac )ft u^ijuejio* b-A-fc T, 

T &t«jnt. .'j)iVi^ rrhoiAi poor l'.iLhlc 1 r 6aot ivi t<*> DVivr: lo 

lithium. 

'1* peur. rtA3i«jni*r notommonr. un gr oup^men I. A' I.', 
2.5 SdanMquc ou d.l ilerc-nt: du qrouprsmcut L, un 

qroupemexit rtuliroU a'HiyJe, alfcyA-eixyle, de. valence 
6c2<::x& ou « upori core a 1 ; ciJ c:axy, fcCiryloyJ ou 
jne t ha c y J. o y 1 , l>« f i .v; i j n <f v 0 r * i U } K t* , C i*? - s > t i.i n ij r C> U f >e i t I 
p< 1 1 ynn^ r • > .cv .:; hl^ r i i r, rop f. s b t r: i*i "* c? r o in aa r jik> r i : » d ,i u a 1 1 
30 mo i n r> 1 1 n o dos ur j .i t c js iS c > i: cl- pe i 1: i o/ 1 c; oh is t j. t u t i v d c* 
1 1 e I e: c? t x o I y 1: *:= j>r > ) y u k-j ". ■« v ! ' i j i i g e. n ^ r I., k m r 

^ 1 e<vt roc:Ti i mi qi><» . Diin f: uno ant re va r i ante, T comporto 
un qroupenv.tixt. j.onopho.ce plus wu motou d.i ;s;jccx: i.<j>il e 
capable dMnduSrc* unc?. .^onHoct.S vlt<t- .ioniquo .intrinR^quo 
:a.-> dAns J. 1 additii 
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Den nxemplGiR do chaines pol ym&x iques aolvatantes 
nnnt clonneea dcina 1^3 brovel:* :*u i vfviitS : VI, S. 
4.303.74B, iiivr.-rtr.fturs Michel Armavid et colJ . ct date 
du l*' docexnbre 1981, t*t U.S, 4 . . e .»78 , 326, I oven leu 
5 Michel A-imand «i. <:o'[ i - cat d. a it.6 du mars i9Bh. Los 
Chat lies 0 txw*<s d'oxyd* d< Ethylene - \ CH^-CHv-O] ljr 
d'oxydo dc propyl Ant; • JCH 4 *-CH 2 - [c:ri^> -01 n ~ on dft poly- 
(N methyl-ethyl Anelnri - [CM 7 -C]| 2 --N (CJl n J n ou lours 

CchiiI) i na 6 ftons ffjn t q&n&i h i erne ji t e X 6 ree# , ma i 

(0 d'autres tonclions* sol viir.jntflo peuvont 6g a lament otrc 
u till dee# poui mutant cju 1 el io-o pu.i asent indui r« une 
conduct ivite A unique dans '». '.idditit rin lubri If i cat ion. 

Drins 1©> ens ou Jo segment hydro carbon 6 provient 
d'un acldc grass, *e Jien A «S1 p»*$l#r<*nttft I >*iwsnt 
IS const it ue par d*:* qrou^fl i?ntc;r (.L) -CO-O- < B[ oa ether 
( L) -0- jT-i) . JK pout au:jsi representee de* yrouperaeOts 
amine ou amide, 

S^Ioti nn<! realisation preteree de 1 1 invention, 
1 ft »gmon t. pe u t co r r e a \m> n d re? A ?. & O h a I h yd rocarbon6c 
20 d*nn acide graft r::ompr>rt«JTit ,iu mains 8 et de preference 
de- 10 .HO tamos de car bone . C'eyt c'ji.rutl quft par 
example, L peat elx.e con£Citu6 par line chaine 
hydrocarbon^* (i'un .»r,) :lc? gxaa txueportant au moiii» 14 
atopies do. carbonc tel que. l*ac.l(^ !»tdr*riqu» et A est 
25 aiors un lien ubimiquo du type- aster ou ether, ou peut 
representor un groupcro&nl carbcxy Lul e provevnanr. d 9 un 
eater d' acide '3 raft. 

Seloo iino autre rtctl isul ton pWsferflft dc? 

I r invention, J.<* segment U jieut. 4str© constituc de 
30 poiyethers ou rtft polyaminc do poids moleoul aire 

a u per 1 6iiv « A 1 . 

Scion une aurr« r<Vj) issation preferee de 

I I invention* lft groupomcnt terminal peut /jucfsi 
cotiipi^rtCfr une lonctioji «*ptt> «i la tixation 
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covai enter d 1 mi " r*«=?*l iu&l a 3 liqmv, nol.onwie.nl un sei de 
1 i tli i urn. 

f>o J on -.\ u L re. r£a J i r. i on j > rO leree do 

.1 * in v ent ion , lo Ji i>) i < :Vi i in i 1311 *» T pcut c^mpn r r.e 1 * un se 1 
.S d<?i } i th U1111 greiit- oJiiioiqiUfraHiil . p*>r I 1 anion oi> moyyn 
d c \mc o\3 pi iif>i iM»r:* ins*u a lira*: ion?. 

L 'invention* poitn .j ! 1 i. y.u.c un iiJin do )>Uuuni 
)■ oco uvor t". d'n r ie omu cJ jh :L n c o a « J r . / d dil.il' de i i n i c d - 
dessus, dont. ) ' o.pj i cioour du L j lw 6tttm. compriw enlre 
itf O f 0A el £0 microns, do p> fri*ftrv*vir>« entrc? 0, ot. .SO 
w i c: ran ft . 

i.) r \ nut rc asp cl: d cr I ' i n v 4 u 1 1 .. i <.> n con cc r n o * j n ft 
anodo a b.JAft d« 1 / 1 hi mn ix r :tt A h.*;6 o po rtir; d 1 un 
feuillard do J It hi urn rei:imv«rl. d'unt* couch 1? minor* da 

15 .1 1 »idd j L i f de CA11 i. c i * dc*s&uA , J 1 P:po i su kuj /■ <Je 1 f a node 
otant compr1*ft antre 5 «l, 50 p/D r roirs <:n contort. tfutujl. 
cjypc u n i e u i .1 i a x d c,< ^my • o 1 ' r. .1 n t. 1 : c o x tx>J o u dc? s to 6 f o 1 i x 
mincmpMbl &o di* fanner ch-Lxniciueiacnt. <il ? i wye de 

1 i th i uin ou un c ompon o. r; ' i n r . *s n^loUor) d u 1 i t h 5 um - 

20 A. 1 i./ivenL.iou port* auttfii rtor uji yenersteur 

o I cr:r.r och i m i cjii*i o &A e.u 1. ro L y t: e- polyirio 1:0 compor 1 .ao 1 urie 
anode de lithium nuae i*n roiuw crornme. indiquo ai - 

pxescnt dans i 1 elect rol y r<> c:iw J ayon a lormcrr por 
75 d "1 f. f. u*i or 1 u» cocnp le<€r condi^c h r ^ 1 t>c: r. ru 1 y I « a v »u 1 a 

chains Ti dft T'odiHtif/ ve. d^rnior pouvant ftt: re fsolub"l« 

dans 1 *6Joct rolytc* 

SV « 1 r>n u n i\ o . j t r h t: 6 c i L.i 4>al i on d e J. 1 :L n v o ntion, < > n 

pxe voi t A 1 nt i J. L ti.i t x on d ' \,»n ;-jrid i I. .1 £ on d 1 uno 
,10 ccnnpc.J»i Li t>n itf. L» que dfrtiixis cr.L-'jQ^»i>« pour lft in L:3e. en 

"formft piiv l^niTioge <Je fj de metaxix a.lcalinr. on de 

ieura a 1 1 i a cj e s p'Oi 1 v a n V : - o r v j v <*i 1 n od<.^ r5 d a n » ics 

g^n^foL^urs ^1 ruch 1 uuqnes a i *^ lectroiyto polymAr-e. 
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L' invention concexn© enfin un procede de 
larainaga d*fltin6 a l'obtention de film* raises de 
mitdojc alc»Un« ou de laura milages, & paurtir d'un 
feulllard d'un desdite mataux qu alllagee ae ]. on lequel 
on fait pasaer i e feuiilard antra des rouleaux 
travail avec un lubrif iant do lapiinage pour laminar 1* 
fcuillard *n film nu»ce r caracteria^ en c * que le 
lubrifiant comporte un additif ou un^ composition tela 
qua definis ci-des 5 us. 

Un additif parti culi exemen t intere^?nt eat un 
diatearate de polyoxy ethylene dont le segment solvit 
correspond a un^ masse moleculaire comprise entire 
environ ISO et 40QD , 

Les compositions aelon l 1 Invention renferment de 
15 preference 0,01 a 10* en poida d' additif, p iU s 
specialeiriiant environ 0,2%. Quant au aoLvant r ix pmjt 
Gtre choi si parroi las hydro car bures lineairos as tunas 
ou .partial lement inaatures, cycliquap otl aroaiatiques 
oc? non, pur example !• heptane, ?_e benzene, le toluene, 
le oyolohexane q U un tneiange de. ces detniers. l\ pent 
ausgi atre choisi parmi le* aoivants aprotrloue* 
compatibles avec ie lithium* 

□ne formulation particulierement avantagauae 
consiste a utilizer una famille de compos dra du type: 
25 l-a-B-A-l, bases sur des die*ters d'aeide* gras, 
nofcment les distaaratas de. polyethar glycol, 
notaroroent lea composed: CH 3 ^ (CH 2 ) „-coo- (CHV-CHj-0) Q - 
OC{Cn 2 ) iE -CH 3 ou n varie pr 6 foment iel lament d* 3 a 10 D. 
Des composes comportant des segments polyether d* 
poldg laolecuiaire de 200, 4D0, et 600 aont di sponlbltsw, 
comroerDialement de la compagni* PolysciancQ, aotawment 
diistearete FOE 400 Aldr-ioh. no 30543-3, 

Lea segments ateaxatea ont d' excellentes 
pioprl^Us de lubrification et leurs chaines 



20 



39 



-10- 



http://patentslic.gcxa/cache/gil702099526dis.afpJO.sO.25.rt 



19/01/2006 



Page 1 sur 1 



hydrooarbonoes sont inartes vis-a-vis du lithium? dans 
ce o« la lien A *»*- assure par le groupe carboxyl ique 
do l'acide cfras de depart. . i<e groupewient terminal X 
est alors oonstito* d'uji segment A'-Z.' idantique a 

II a *te constate qu'una chaine cetitrale de 
poly&thar, da bas poicls n»16culaire, le distearate POB 
2DO surfit a donner au* composes lutorifiants un= 
' opnductivite ionique da Votto da 1 x 1CT 5. cm a 

10 1'aihbiante lorsgu'un sel da lithium tal que la VI 
(CFaSOjUKU. ajout* dans un rapport tel que le 

^ppurt O/Lt est de 30/1- Cett* valeur eat ampleiuent 
•sufffieante pour assuwi lea 4-shanges ioniques a 
1- interface lithium/electrolyte dans un gen^rateur 

15 electrocbimique eompte tenu de la faible epaieaeur du 
d6pfit realduel de lubrj.fi ant apres lamlnage, 

Ces formulatione pr^fer^es s°nt donn^es atitre 
d'excmple des modes de realisation possibles de 
1« invention. D'autre fonctions lubrifientes et 

*. solvatantes L et B peuvent Atr* utlliaees ainsi cue 
a' autre* liens A. A titre d'exerople non limitatif le 
leeteur pourrs ccnsulter l*s ouvrages suivants 
traitant dea types da chaines aolvatantes s 

• polymer Electrolytes review-i, J.R.KacCaliem & 
25 c.A. Vincent ede- Elsevier Applied Sclexiee l.ondon 

{1967>7 

• Polynwt electrolytes review-?, J.R. t4acCs.ll.uMi * 
C.A. Vincent eds. Plsevier Applied science London 
(1909); 

30 • Solid Polymer Electrolytes, P.M. Gray VCB 

publishel tiew-YortC, Wicntieim (1991) f ainsi qua 

• surface Active Ethylene Oxide Adducts, par V. 
Schoenfeldt-Pergaraon press, (1966) . 

La preparation, das additifs selon la pr6eant« 
js invention est bien cotinue de 1'homate de j 



■11- 
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I'&rt el n r <* pas a fitre disoute'e en detail dans le 
p re-Bent eonLexto- QlT&l euffiae die ruentiomier que 
■tout cniuii^te verse dana l'axt n'aura aucun prpfalgtue i 
& sjynthetiser l'^dOLLil: desire* uric fois eir.ab.Hes Xes § 
5 nhain^c solvatantes «t lubriiianles el* le lien j 
chicniqne cna* 1 1 on desir© utilizer- | 
Tier*-: . du icuriinage, il est. genera lenient ! 
pr§£e*rable de diluer lea lubri£iants de l 1 invention 
dans, un cm dee solvants compatibles avec l« iitliium j 
10 qui sont prefei-eutiellement des liydrocarbuTrea 
lineair&fi/ satlir^S na part.ieJLlemenL insatuxds , oil 
encore cycliquos, aromatiquea , ou non tela cjue 



l 

1' heptane, le benzene, lo toluene, le cycjlohexane ou | 

to u L au tr e »o lvant u rg an iq li e ap rot a que p r edeby <jra te | 

IS uu un melange de ceux-ci, cell to dilution pemet de j 

rgduire eiu niniuiurn U quant ite de lubrifiant requi.se j 

et d'obteni-x- des qualites optimales de lithium pour j 
1* usage on g6n$rat«ui? SlecLroohimique , Cee acjlvauits 

sont prSulabloment desbydratSg, par exemplo sur | 

20 taoiis uioleculaire, pour abaisser la teneur «u eau j 

en-deasoutf de 100 ppn- I>es concentrations dos j 

additifs penvent varier jusqu'a environ lOfc en poitte j 

par exemple eatre 0 r Ol et 10* en polds, de j 

pre*£e\rence 3,2?. en paid*, l' addition du lubxi£iant j 

25 en solution est Caite de facon crontrSlee juste avant 

le laminage entre :Les rouleaux. Le. film Laravil eat ! 

seche en cqntinu avcc do 1 1 air sec deja la sortie des j 

rouleaux et onsuite entoulS avec ou sans un f.Hro i 

eeparafceur en plqutique inert e, do- preference en j 

3Q polypropylene ou en polyethylene * ! 

reinvention sera jaieux comprise par lee i 

dessins annexe© donnes a titre pur emeu t iiluq LraLif c j 

mais sans character© liuiitatif., dans lesqaels? , ! 

la JTiguro unique est un schema rep re s en t a tif- j 

3JS d*Qi\& operation de i ami nag© utilisant un additif 
selon la presente invention. 
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On verr.ft qu'un feu il lard <ie? lithiuja 1 d'liue 
c*pai&&&ur d' environ 2*>C1 micrometre.? f:ixe but un 
dexoulour (non J i lustre) H.sh p:jk»6 tmLrfi deux rouleaux 
de travail 3 el: ^> sn polyncetal. On appUcjue une 

5 prtiu.'iion auffisant© aux df»\>;< rouleaux dyriw Ja:> sens 
indiques par flAfchw* 7 at 9 pour reduire 

l'^paiasaur du feuillard d 1 environ 'Wi. A Mantr6« du 
fe>uiliord 1 entrc- W»h roulnaux la/ninacjc, on cleverse 
un iubr:! t i«mi d«* l.nitinagc 11, tiotarnment du *.cjlu«rtH ii 

10 parti f d'un bcc vcirsecir 3 "J. 

A la sortie rt«« deux rouleaux de laminate, Je 
fauillard de lithium s'eat t r?tf>*5"orm6 on un film 15 
dont. l'epalsswur £Otua a environ 25 mi crojtiotrea . 

D r autre. part, on a ' api?.r<;p.vrvi quo lc film Iti re«t.R 

15 acoole a la aurtac;e clu rouleau 3 depuls I ta point do 
rencontre 17 ftfll.re lea deux cwuwnux } ct [> jusqu'en 
un point, dorme Jiroll* 19 our la circon r«r«tjic« da 
rouleau 3 fr.>i:irinnl. un csn^jle. a d* environ 90 d avec Je 
point rte rttneofttre XV. 

20 On enroultt em-iuito lft film i !* wir un cnrouleur 

(non il'U/strtfi) jsvec guff JKiimmont de tension, 
ctet«rtn.i noo empiriqveiuimL pour 6'uti^ p?ut: fair© 
d£collcr Je r'Mn? l E> du point. 19 c>l. lo ramener 
gradueilejnftnr. au point 21 <Voi\ l-« op6r«t U>i> :>c 

2S pourauivra sans autrtt anangejianb . 

Noraurlftincnt, au point M r 1' angle torn© fi 
d'envlror) 0^ n etaul wrtl.fi.ndu Que? cet yriylia pourra 
verier seion J^u cicconstanc«K et, ice proprn£t«* 
de.viriie* do f i LP do lil:uiiia1 IS. 

30 One tavern avanUijeuKH do rcaiiset invention 

consisl.e on un proc&d£ cte Lmainc»ge <r=n un« jioulo passe., 
wntro deux rou^aux do plaatiqutt dui:, Cotte procfetaru 
preferential lament re.al.iHK« fcfl une seuJe pas«« met on 
j^iu un controls <li> l'adnesAon »ur A 1 on des rouJeaux 

35 plastiques d« 
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faqon a tire.* 1b lithium selou un ' angle privilege 
ct a contr^ler sa planSitd, 

D'autres pjroc-*«a£s dfi laminaye utilisant des 
rouleaus met*llique>s sent ggaloment poasibles «&n 
S utilisi-uit cos additive, Ain«i, on pouxKait- p*'£- 



enduire las rouleaux mStalliques av^c du lubrifiwt j 



de maniere a minimises 1' Adhesion, Toutet'ois la 
concentration aintfi Quo * a nature c'nimi.quu dec j 
additif s aeion la pvfitiaate invention doivent etre ! 
10 ajuyies en foncblon de* vltossea tie production j 
©nviaag^es, j 
Ges additi£s sont eguleruent, applicable au j 
laminate d ' all i ages riches en lithium tels les i 
alii&g©s lithium-bore ou lithium-magiiesium ou enco*-e j 
15 au lapiinag© fl'autrea ufittux ulealins, notation* lo j 
sodium ou lfcs alliages aodlun-ploob . | 

f/e proc&de, le* compositions et les additifs 
se-lon la present© invention sont. Sgalemont 
applicable* a la mise en oeuvre d'anaodes de lithium 
20 utilises dans des ge-ne^ateurs a, Electrolytes 
liquides dans la mHure ou le film rdsiduel est 
conducLeur ou soluble dans l Electrolyte* De n&ue, 
le procUlti <at leu additifs nelon la prfaafllft 
invention peuveat Stre utilises pour propareir 
25 cbinjlqnwaat des amides do lithium alliee.B ou «. has© 
de c a rbo ne - 1 i th i um * 

Oe facon avantageus^ ma is non limit* nt.e, il 
est possible d'utilis&r comme additif do 
1» invention, les produits chimiques suivante: 
3 0 Lo* distearates de polyoxyde d ' ethylene dont 

In segment solvatant passed© une roaoso molaire 
equivalent* fmol. st.> de ?.0Q t 400 et SOU, par 
e*esnule lo dastS&ratc *0l> da Aldricli Wo- 30541 -3, 

Jje«a aQtiiiLs surfactants noi-ioniques : &I*I«T® 
3.S do la compngnie ICI America disponiblets chec Aldric* 
hcjus les nvxafiroe de catalogue: 
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25,599-7 Brij® 58 

23,fi65-l Igepal® 00-720 
23,6t»S-4 Tgepal^ DW-970 

octree product b possibles sont ueprSsenfc^s 



par: 



disparates {dil&axatos, dipalmit:at<&s, 

dloleates) 

10 - de P042 (200-4000 lliol- wt. ) 

de polypropylene glycol t/25, 1000, 

2000, 3000) 

de Pluronic^ (OE-OP blocs) 
d* poiyt^traroothyleiie oxyde (poly THF} 

15 <G50, 1000, 2000). S 
L6s ethera di h&xadecyli<lui£ du b>0R (200-4000 j 

poids mol , > - j 

L<as aiclicile&Ltsrylc^rbonaLes de POS 200-4000, j 

Left trist«arAt€>3 (Uttrates, palwitatea, | 

20 oleAtes) de POE, trlol {200-4 000 > ( DKS ) * j 

Lea jiiohost4ar«t&s C laurates, pa Imitates . j 

oleates) i 

- de BRIJ {25, 58,78) j 

- d'lejepal (CO-720, DK-970K j 
2 $ t<es polymethaci:ylatG3 d' oliao-oxyethyiSue.*- | 

mono 1 au r y 1 ©t h er - | 

II est souvent: preJrer*fcle d 1 utf lie-**: des j 

solvant* acmpatiuiftS avec le J.ithiura pour diluer les j 

additila de lubrification. Cos awriierts sont | 
30 prS£firairtieXl*nwxit flee hydiMoarbur» linfiaiireB. Less 
concentrations additifs .peuvant alov© v&rier 

entve quelqueB divines de poiutrant P/P »*■ moins de j 

cos* p/P. S 

r.e liLhium prnduit en utilise!: les additifs J 

35 de 1" pr&sente icivontinn ?eut iVtve utilise tel que* j 

dane des genenateurs a electrolytes polyoftces.. 7-a ; 
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demande de brevet csnadicn *jo 2.066*290 d&pt>£>«fc 1*? 9 
m«S 1^92 (3e.t?ri1'. mm fi<*c;nn de. rft9>l.»*»f nn riene.rateur 
complct ct diwrscs fa cons d'etabli/: dos corttfi&Ls 
elect riquea ^ur le I evii 1 l>irrS tfe lithium, Dan* ces 
.5 cnjs, I'add-itiX do Lajnin<:i<2i- eat rendu conducteur 
electrolyte par ia cilt fu^ioa <iu to! de Lithium eo 
p ro ve n c;« d u f M rn < 1 1 1> 1 1> C < . r o.l y t tt du un li r a *: iMi r . 

\>oii& certains cas< la coucbe residuelle cle 
1 abri fication peul. k:- rn pt.u.s :ju mox jir> diusooLe ou 
10 disperses darts 1 ' elect rolyte, not#mmer>t qvand ne 
dernier est de L>a?*3« ii*kj*h mol «*:ul a Lrc; t>u eoiuprend des 
.sol v ant k «p rol.J*4UL»a 1 i qu idee . 

D'atitres carts r i ,si, i quns <al. avantaqes do la 
presents fnv«j>l.ion jreasort iroivt d'ailleur.s de !la 
15 d«r*t?fj pi. ion suivante d 1 e:*e.mpl*.5 de r£«1 i trial, lonu rfonnds 
.!> titre ilJ.ust.uy t i C m«iiu mil lament limitatif. 

Dans cet exempli* on demon I. re l'offet determinant 
d'un addiltl ]>r6l"6re de L 1 invention sxir 3h lurninaiju an 

20 c;nrtl. Lnu et en une seuie p«*ds a e U'uu filme de lithium de 
xneins de rn$<:i orftotxor* <p) . I.e diapo.si.L5. 1 ul. Ll'utA 

e»t wlul . decrit a la Figure 1 «r. le lominagc est 
e £ f c ct u 6 dans une e t-.irn > k ph A rt? a nhy d r y <Sc con tenant nu > ins 
de lm r) l tiumidit6 relative, >«fjs rouleuux sont 

15 eortotitu6s de peJyatml.i) I ui. om. un diatnetre de 2D mm; 
le HthLxin dk: d6part est consi.1 «*'un fculllard 

exl.rudft de 250 luiCEamAt.r*:* <r 6paisseur . Les 

solvants et. hu l^taoln d'cidditit sont pv6«l«ibl^nuiat 
dHjshydrat^s sar tami* mol &t:\iln ir;« aJTin d'obtenii: une 

M) concentration d'^Ju inferieure & 10 ppsn, 

Paru; un premier temp« f on 1:hjiI.cs cte l^iuiner en 
ooritiriu un feuiLlnrd d« lirjviijm de !>7 mm de JargRur- el. 
de l'cuniw:!/* «mj unc seu.l passe « 25 p. Lor^qu 1 aacun 
L:icjuide lubrit'iant n l ««l. uLili^o lors 
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du laminate, le lithium eolle LmniediatRcuent sue les ; 

irouleaux et le procede ne £onctionne parf; avec j 

Hajout d'hexane, le laminae est impossible a j 

reussir a mains de reduire consioerabienuent le taux I 

5 d'aniincisseiHent du f ouil lard- Aa raioux nous avons j 

pu obt&nir un litniuiu de 90 u. en une seule p^f»« ! 
dont la plandite du film est ext*-£iwmenl: raauvaipe. 

Done, l'tiexiutB, t^l qu' employe* dans 1/ art ant&cieur, j 

n'a pa* les quality lubrif iacits suf f isantes pouir j 

10 etro utilise scnl dans un procede conlinu a une j 

&eulo passti pour olvhenix un lithium de mains de 25 j 

^ . I 

Lorsqne le laminage est effoctue ave»e un j 

llqui.de lubrlf iant const itue de toiuSao, ajoute *u j 

13 rythme de 0 anl/roin- am* un foul Hard efctrudo de 57 j 

mm de large ur, 1b laminage en uontinu de lithium a f 

2 5 p dev.ient possible et une vitesee niaxiwale de 5 j 

m/min. est obtenae en i*i*sant adhere*' le film ! 

laaiine aa rouleau tfuperiour au quaul do sa bauteur I 

20 (angle do 45°) , tel qu'iUu&tre a la Figure 1 do 1 a 

deniande de brevet canadion c-t-hant cnent-iopn^e - j 

Cette operation pernet de contrSler pai-£ciitemiont le j 

tension applique* sur le filtf Ilbre et dmme an j 

lithium' de. pl^neite excellence. Des longueurs de j 

25 quelques disalnos ae /wetres peuvent ainsi etre j 

obtcnuee en contiiiu. Le passage rapide en cours | 

6'qjL>e*i;ation *u toluene a I'hexane, fait reaionter \ 

instantanement l'Spai#Peur du lithium i eaviron 9<3 u j 

ot- on r&trouve un lithium de tree mauvaise pl&neite, j 

30 L'interrfit dos additiCs de 1 1 invention est J 

demontre er- utilisant un lithium extrude de Z3Q |i de j 

143 nun de laryeur . Le dispositj 1; des e^ssais 

precedents est utilise avecs une solution d'hexane et j 

tie toluene dans un rapport 9:1 con-tenant ui* « 

35 dietfiarate POE 200 (po.ids mol. ) a la concentration j 

de 0,2^ P/P. On exC&s do solution lubri^lairte eat ' 
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ajoute sur la feuillaird de lithium mtrvM t\n tau>: ; 

de 6 uii/min- Dans cos conditions an f i lro de litliiuai | 

do 27 >i d'oxceiierrtfe planeite efct obtenu en vnm i 

»eule paspe a uno vtt.oHBMt de laminate de plus de 20 j 

5 Ri/min- C© ptnoede oncoce uon-aptimal peraat. en j 

outre dR produire des rouleauK de tfeuillards laroine* j 

dH plus de WO metres de long dotit l'5paisseur est j 

const ante a plue* on cnoitiB 2 p. Los productions j 

sacceppives sont t.r&s reproduction es d'un ef*s»i a j 

10 1* autre et ies taux de perbos on interruptions du j 

precede aojiL Tiesligeanles? des productions piu« j 

import antes uont aiasi possible© & parbir de ; 

rouJ-e-aux litliaum extrudes plus longs nu & pAxrtir ! 

d'une aJ.ime.ii La t ion du laaUnoir dlreotement a par tit- j 

IB d'une exirudeu^e- | 

Exerapl e. 2 j 

r,e litniura de 22 p. prodyit er> utiliewt ! 

1'additlf de 1 ' exeraple 1 bsC utilise oomtne anode ; 

d'un generatenr em lithium f'onctionnant & 60°C- j 

2 0 L' aspect visuel du lithium est excellent, lithium j 

bri\i*nt sans a\iauuje coloration, et le profil de j 

surface obtenu an ^eictAk® (model*? 3 030 de la j 

CompagnAe .VRECO U.S.A.) Iluctne ea-deca de 3 u- | 

Pour c;efc ossai citj labo*ratoire, le teuillard de \ 

25 lithium est iegeremen*. applique, sou** passion » uit j 
Jreuillatd de nickel niiAOCs pour ag&arer la collection 

du oourant- t. 1 eMoctrnlyte ut:l li.se eat eonstitue I 

d'un electrolyte polyitidre constitue* d'un copolymers j 

de l'oxyde d 1 ethylene et de me thy lglyc idyl ether ot ; 

3D d'un a&l dc. lithium, le ( CF 3 S0 2 > 2^1 * ana un rapport | 

oxyejeno sur lithium <0/LU de 30/1. \^a catliude j 
composite est conKtitue© d'oxyde de vanadium et de 

no*r de cartoon e dispense* dans de 1 Electrolyte ; 

polymer e et possede ane cap 9 cite de 5 C/cca 2 . La j 

3 5 surface active de la pile alnsi conetifcaeo est de j 

3,9 cm 2 , C impedance initial e d* cette pile. A 60'C j 
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est de 15 Q, c 1 ast-a-dire equivalent ou infirxeure 
aiJ x meilleu%-* lifchiuiu obtenu* coiumGrcia lenient - L^s 
proprieties de csycjlcige de cette pile utilisant le 
* lithium tie l'oxempl* i sont excellente* apr&s 100 
5 cycles et le taux d« utilisation da 1* pile* demeure 
au inoins equivalent bux piles eefliblablen realises 
avRc du lithium commercial, »oit environ 90% de la 
valeur initial© stabilises apres ID cycles. Cet 
exemple confine que la presence du diste&rate de> 
10 poe non-volatil laissd a la *?uri:ac& da litiiivcf. ne j 
nuit pas &u bon fnnctionne-ment du. g^catour, Ce j 
resultat s'cypUque par la conductivity j 
electrolytii^ue engendjee par la presence do segment j 
f>0E Holvatant de I'additif et par la coarpatibilite 1 j 
15 Dhiiuique c© deariiieir avee le litliium. Darts un 1 

essai indepeiidant, la oouduelivite eie.cjtioiyCique. de ; 
cet Additif., lor^u© U teueur en s«a <CP3S0 2 >2 NLi j 
est de 30/1, est a 'environ 1 X 10" 5 s.c/n. j 
Example 3 . ; 
20 Dans cet example nouz avons evalu£ h -la , 

temperature do 25°C 1' impedance d*. piles, symetiricjues j 
t.iV£lectro3yte polymer e/r-.i n realises*? a p&rLir de j 
lithium limine sans additif puis re^ouverts d'un j 
excep tie divert? niat^rlaux lubviiianLs possible*. ; 
25 La qiiatntito de lubrifiant ' utVl iff^ P^r unite 

de surffaw. de lithium est de 0,ci:i mg/ciu 2 , Cette j 
vaXeur correspond h un e.xces do lubx>i£iecit P^i: 
rapport. « ce qui e»t. necossaire pour le 3arnina$e j 
solon 1 "example 1/ /aais le but vise ost d' amplifier 
30 et d'accelBiHr l'effet glectrochlmique des Save*-* 
addittfB- Les vuIhuts d' impedances sont aminees 
pour des piles dont la aurlaco active est de 3,9 
cm 2 , Electrolyte de l'exemple 1 est egaleiinenL 

utilise pour 1* realisation des pi lea qui sont 
35 ap^ecabloes per pressage a ohaud sous vide. 
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Pour las divers cnateri^ax irtilin^w, les 
xrSsultafcB sent les* auivants: 

TnorpediSuiae 

3.) dist&arate tie POE 200 (iftol.-Vt.) 3.13 Q 

5 2) be di*teeu:ate d* POE 600 (moi - T rft. ) 3,13 

3) L 1 tteJ.de s*t«£uriquo pure 840 

4) ±«3 POE pur de ca&tfee /nplaice 5Q0- 139 £1 

I*es vaileuxs obs^rve^e confirroent 1* influence 
(5u segment P0£ pur i& conductivity electroly Li^ue 

10 des adclitif* fit percuettent de ^onolure que l'aciae 
Btfiaririuo aauv&nt utilise corawe iubrifiant de 
Laminatfe- de meLaux convent ionnela e*'t incompatible 
aven le litjiaum en vue d'un usag© dans un gSnoratftur 
^lsc:"troctiiiiti.L<iue - 

15 Baemple 

Dans oet syjenqale on comrpaie l'offet de 
di V (?vp additifB d& laminage comma pour J-eur* 
proprietea lubrifiantes sur 1 1 eifioaclte d* lotminage 
en une passs de lithium de 250 u, a environ 30 n> j 

2 q pour effaefcuer ces co/nparaa.sons , on amorce j 

1& larainag* dans dee conditions semblabXetf & cellos j 
de 1' example 1 en utilisant 1 1 add it if de distearate j 
de POB ZOO, Lorsque le larainacre efat en cour» r on \ 
Change 5a compos ?,t ion do la solution en remplacant j 

25 le distdarate de POE par les autres additifs. j 
I, 1 effot de 1' addition a l obBwrve immediatextient en 
pni.vc5.ni. 1' e-paissseuj: du i ? iioi de litnlaiii laming , a a 
planeite et son Apparency visaelle- Locsque la 
solution conten&nt le diptearate. e«t reinplacee pax: 

30 une solutinu de steazate d 'ethyl* de concentration | 
0,15% P/P, l'fipataiitMi* du 1 ithiudi caonte hrusquement j 
de 40 a 90 u et awe perte de planeite' du lithium j 

famine , ; 

Loirsque I'on passe a une m;lution de j 
3£ lamiuage a* base du lubriffiant de lataineioe tfPAt^ 1012 
(aloool Virteair& en C. 10 > de 1^ compacniie sici^ricaine 
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K. I .hy 1 Corpor.nt ion on cons tat e. que i 1 epai sseur du 
lithium iaiuine ruontH progress ivttmanL au-doli do 65 p 
et }e Ill.hiujq produit dcvietK coLiant sui .le centre. 
d<;s roul&^ux alors 'p>*. I <:$i.e« d«v LonnOnL 

5 irreguHerS (onduliit ions) . 

Loj.squc 1'on passe a .sci:ut. ion d« Ijnun&qc A. 

bose de POE rJsoH l*s ti>±u<Sne, on observe una 

remontee rapide do 1'epaisseur du Htttiuu li*m.iri6.a 
90 )i avoc.porte de. pJ&n6H.A. 

10 Ces a$w»i« Allustrent J c import* nfcp. cJi-^ 

Corrau iMtiarui A base ptAAratttH qui aqissont comme 

lubxif iailts et c:rpioporLom dc» fonctions ^olvae.nnl.e« r 
nntavununi: a base cJr ix')K. Ces formulation* 

privile.giees my L« non-.l iraitav ivps* »onl. ^Alenent 

[5 sup<§rie.\>r«M & dor; add* til:? h bar-;* de pur en tetnie 

rip. p*-oc6d6 de I ami nncjt: jlkSiho si ies pi-QpW.fi ti'ss do 
conducteurfj 61 v&\ rolytiquca s*onV d/mr> cas adequate? 
commit i lluatr6 dans I r rex^iipio "i- 
g««mple 5 

20 n«na cet exempl« on rtttiiplcicc le ste*ra1.e d« POb 

p^r d'autres ccmipo:t&i 3o 1 1 invention i?n uonaorvant lcs 
autre© condil.icms identiqu«i* . -Lea deux composes* 
utiles*!* Jjojjt r le dichoJ p.^L6ryi -carbonate de POE 600 
(niol .¥51'. > et le d i pulitcitc de POI5 4000. 

25 Dans i doux cas 1 « v J U*&so de land n#ge pftiH. 

et.r« irujintenu© «i; 1 1 opoi^fcour du i i th\ tun liuain6 est 
sen&ibiement U> m&tie. Dax»a cp.h cfaux cas la planeit.e 
chi Lithium ost coris«rv6w. Cos oxemples conferment la 
genera* it« d«a Jurmul at ion» r6ujjia sant la tonctiou 

30 so) v*jti'jnt.o et la floncM. Lotus 3 ubi >*:iant«- 

Cel. isxomple decrih un compos* se.lon ) ' J n volition 
drjnsi lequel e-sl. IncLuA le grwpenuMit Lonophore selon 
la torrnulft l-a-B- T (on T t;omprond vn 
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jidjl me Lull J que d j,«*oi?i Hole p^xcwet tant a l r additi£ L.-A- 
B-T d'avoir une conductivil.6 ioniu^-it-: i rihr inseque) - Ce 
type de coupon e est "important comme additif de 
laminagc lorsquc ic lithium fc»jjiL.i.n6 destine a etre 

5 Mh'iHst? lu^l.ririwiH^I. r.tens dos gfcnerateurs donl. 
1 'oloccrolytc c-umporlio un :;<il donl. 3 "anion est. fixe 
chini'quenient sur la on a i ne polymer L que. 

Dana cw raii, il n'y ;i aii<:une po»»i t>"i J.i t £ rie 
diffusion du sei de lithium at l'additlx do 

10 ^uhrl rii?«t ion doi I. cmpDrl.Hr one l piu;l*ion ionophore 
pour ftviter de const itucx un J6pdl asolaiiL A 1« 
surface du lithiuro, 

l/n toftsio-actif non-ioniquo. cUv type BkiO 35© f Id 
polyoxyethylar.e 2 J Uuryl ether C 1? H 2& (OCtijCH?) e»t 

15 suJ tone par la procedure «uiv.i/)L«: 12 a. ch> BR1J 3509 
tiont s6chcs par distillation azeot ropique avec du 
benzene et 1 yophy I 1:>h f. i on. Apves /ijuuL d« SO ml dc? 
THJ-', loa cfroupcmcAts OH terminal** sont metalles par 
l'hydirure de sodium e» pr&sc«r»1.A d« 5 nig de 

20 l.r i phenyl moLh.TJie. .Lc? stoichiometric est determine* 
par color iraetrie, J -« fi" t' R 1 rt/jntlpn de la c-6H&LLon 
e-tant imflcjuee pur la porsi stance do la couleur rouge 
irtUtnsa do 1' anion C'jC, On ajnute ai.m:« 1,<I <j de J r 1 
but a n e s\j I f on© . Apr eft rv o po r < i t i on du s ol va ivt , 

2$ \ 1 <> l i c> ome r o suit ono c b t obt en\i sou ^ t o rme de pouri r e - 
5 <j du produi t ai<\*n for;iiu> «ji su&p&nx*iorj dons 15 ml 
d 1 ace ton*? title none troitcs ptir 1 ml dc- chloruxe de 
Lhlonylc at 20 pi de dimethyl otorrowi de, Hn pve<?.ipit.e 
de cMoiure <ie auOluiu yc Toirne en 20 inn, Apres 

.in riltrotion, le solvanc M. J' <i« S(x:i 2 fioiu 
cvapores r : >ou?i pr«^j>lt>u roduito* Lo resldu est 
9oJubi1j:-5e dan« 'JO ml dc- pyridine eh ajout* a cj du 

o'e. sodium du bis 

(trif luorc«n^tb«jH>fcuiri>rjylo)meth^j)e. Apxes ti It rat i mi, 

15 l« jnelijnqo r6actiorjnel p^iUt ^ri 
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presence He 1 <* cJe pho&ph»Lt? rf« liLhiurn Li^PCV Une 
nouvellc filtration periact de separer une solution 
i.ncoJ6re qui. par r.nnctti>hrn1.)Qi> clonic mic* i:5rf*. Ce 
jtiateri.au pos::6clo der< propii<!,«tOG ten^ioactives, do 
S lubrification et de conduction kmjque- 

l.of.stpj 1 uU 1 J dajia la;; coudi r.io/is dc>£i cxompl«s 
1 ql 5, ce matonau peoxe-t rbqalcwent le laminage du 
lithium dans des wndition.s Aqu i.v»l ent«w - n«\. example 
e^t: non-1 LmiArji.i f iet d»autro« Hi3t6riaux Equivalents 
id comport ant une ionctioii ionophore plus c>o woing 
di 3«or?iahJf* puuv«nL I ctaiftiiL ft Leo utilises.. 

un Cftujllard ds lithium 1 'extrude de 2b0 
micrometre d c 6pni M«ur eh dn 1M_ n« d« largwur *»t 

15 utilise corame nwt.wrUf'l dci d£p.irt. Itelui-ci est Xix6 
nujr un dfcrouloux, pa 506 encre aes rouleau* de travail 
et r* :i J rr. J j x« a ujj unt-ouleur • Uno prcssion 

tjuffis^ntc pour amfndr le t\\w est appilquA nv>r l.«3 
rouleaux de travail. Ctew roi>) «tjux Ao/il. ten poJ y.ii;6L<il 

20 et on un i$)rj?n«l;re dw 20 mra. Lo film est installe sur 
1'uppaxcil ontjee les rouleaux de t.x avail, pceaelou 
sur les rouleaux riutjmerU.titt jfin d 1 amine ir lc* film 

d'envjron 5J0fc. Un lubritiant ost a^oute sur ie ti Im 
do lithium a un debit de i> nil/?r.!n, Ck lubirj CianV. AaL 

25 compose d € un melange? do rscO v«xn<.r> Auquel on ajoute. un 
adtiil:if do laminate, soil tit*. I 'hexene eh dw Lolu&i>e 
iecs dans un ruppurl. <Z: 1 »L 0 f 2fc p/p POli 200 
cJiuLfeKitc dc for mule CN<- <Oij>J (COO- (CH^-CH ? - 
Ol „OC (CH 7 ) i f/ -r.H-, tMj n u&L clioisi dv- aorte que \e 

10 wttujatesnt: polyethar possede «ne rna»s« »K>lftou]«i re d& 
200. 

On i.jii7se adherei le film au qu*rt de )» hauteur 
du rouleau de travail »£in <i« pootrOlor p^r f aitement 
la tensiorj Appliqu^o sux c:elui*ci. La pres?ion 
.^5 ^x^j'tj^c? rmr les rouleaux e.^t njuaVA* ^e 
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fsison a obt4Dn.tr en una seuie pass© un film de 
lithium de 25 Micrometres d • epwiisiieiJir , homogine & + 
Z jiA» ot 3 00 mHtueis ds longueur- On voit done qu'on 
peut fonctlonner en trorttiilu s&qg rojot- 

Cet addit-J f perraet n* porter la Vitesse do 
laniaage a 20 m/niAn. t»t d'obtenir un film cits litftiu/ri 
n\inoe d'excallente quality. 
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